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POVZETEK 
Namen naloge je predstaviti reverzibilno zamrežene poliuretane z aromatsko pinakolno enoto, 
ki vsebuje reverzibilno C-C vez. V obravnavani študiji so znanstveniki sintetizirali PU na 
osnovi pinakola (P1) ter za potrditev lastnosti P1 sintetizirali in testirali še podobne poliuretane 
(P2, P3), ki pa se med seboj razlikujejo v sestavi in po lastnostih. Visoko žilavost PU na osnovi 
pinakola pripisujejo visoki energiji C-C vezi, ki pada z dolžino vezi zaradi elektronskih in 
steričnih učinkov. V zmernih pogojih (primerna aktivacijska energija cepitve vezi) se vezi v PU 
na osnovi pinakola lahko razcepijo in znova povežejo. Mešanje in preurejanje mrež vodi v 
celjenje razpok. Temperatura steklastega prehoda poliuretana P1 je bila določena z dinamično 
mehansko analizo (DMA) preko izračuna modula (elastični E', viskozni E'') materiala in tan δ. 
Ugotovljeno je bilo, da za reverzibilno reakcijsko procesiranje P1 ni potrebna kontrola 
temperature. Najpomembnejši korak pri sintezi stimulativno odzivnega polimera P1 je bil 
predhodna sinteza hidroksi funkcionaliziranega aromatskega pinakola ter njegova vključitev v 
zamrežen poliuretan.  
 
Ključne besede: polimer, poliuretan, zamrežen, pinakolna vez 
  
 
 
  
 
 
ABSTRACT 
The aim of the thesis is to present reversibly crosslinked polyurethanes with an aromatic pinacol 
unit containing a reversible C-C bond. In the study in question, the scientists synthesized PU 
based on pinacol (P1) and synthesized and tested similar polyurethanes (P2, P3) to confirm the 
properties of P1, but they differ in composition and properties. The high toughness of pinacol-
based PUs is attributed to the high energy of the C-C bond, which decreases with bond length 
due to electronic and steric effects. Under moderate conditions (appropriate bond cleavage 
activation energy), the bonds in a pinacol-based PU can split and reconnect. Mixing and 
rearranging the nets leads to the healing of the cracks. The glass transition temperature of 
polyurethane P1 was determined by dynamic mechanical analysis (DMA) through the 
calculation of the modulus (elastic E', viscous E'') of the material and tan δ. It was found that 
no temperature control is required for reversible P1 reaction treatment. The most important step 
in the synthesis of the stimulus-responsive polymer P1 was the preliminary synthesis of 
hydroxy-functionalized aromatic pinacol and its incorporation into cross-linked polyurethane. 
 
Keywords: polymer, polyurethane, crosslinked, pinacol bond 
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC IN SIMBOLOV 
 
Hf … talilna entalpija [J·g-1] 
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DHETPED … 1,2-Bis(4-(2-hidroksietoksi)fenil)-1, 2-difeniletan-1, 2-diol 
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DMA … dinamična mehanska analiza 
DMF … N'N-dimetilformamid 
DSC … diferenčna dinamična kalorimetrija 
E'' … modul izgube energije [Pa] 
E' … modul shranjevanja energije [Pa] 
ESR … elektronska spinska resonančna spektroskopija 
HDI … heksametilen diizocianat 
HEBP … 4-(2-hidroksietoksi) benzofenon 
Mc … molekulska masa med navzkrižnimi vezmi (g·mol-1) 
MMA … metil metakrilat 
PB … polibutadien 
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PDMS … poli(dimetil siloksan) 
PDS … polidisulfid 
PHU … poli(hidroksiuretan) 
PLA … poli(mlečna kislina) 
PTIL … poli(1,2,3-triazolijeva ionska tekočina) 
PTMEG … politetrametilen eter glikol 
PU … poliuretan 
PUU … poli(sečnina-uretan) 
Tg … temperatura steklastega prehoda [°C] 
Tm … najvišja endotermična temperatura [°C] 
VU … vinilog uretana 
Xc … delež kristaliničnosti [%]  
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1. Uvod 
Polimeri so spojine z visoko molekulsko maso, sestavljeni iz monomernih enot, enakih ali 
različnih, ki so med seboj povezane s kovalentnimi vezmi v verigo ali mrežo. Glede na izvor 
poznamo naravne (DNK, proteini, želatina, kolagen, elastin, itd.) in umetne polimere, te pa 
delimo na sintetične (silikoni, polivinilpirolidon – PVP, polivinilalkohol – PVA, 
polietilenglikol – PEG, itd.) in modificirane naravne (derivati celuloze, hidrolizirani proteini, 
itd.) [1]. Polimere delimo tudi na: 
- termoplaste 
- elastomere 
- duromere 
Glede na razporeditev monomernih enot po polimerni verigi polimere delimo na homopolimere 
(enake monomerne enote) in kopolimere, polimerizacija pa je lahko verižna ali stopenjska. Pri 
verižni polimerizaciji aktivno mesto na koncu verige reagira z nenasičeno molekulo monomera 
tako, da se po reakciji aktivno mesto na koncu verige obnovi. Pri stopenjski polimerizaciji pa 
poteka reakcija dveh različnih funkcionalnih skupin, ki sta lahko na istem ali različnem 
monomeru. Produkti stopenjske polimerizacije so skoraj vedno kopolimeri, sestavljeni iz dveh 
ali več vrst monomerov. Le v primeru, ko sta obe funkcionalni skupini na enem monomeru, 
dobimo homopolimere [2, 3]. 
1.1 Poliuretani 
Poliuretanski polimeri nastajajo z reakcijo izocianatov (organske spojine, ki vsebujejo ―NCO 
funkcionalne skupine) s polioli (organske spojine, ki vsebujejo ―OH funkcionalne skupine) 
[4]. Izocianati in polioli, ki se uporabljajo za izdelavo poliuretanov, vsebujejo v povprečju dve 
ali več funkcionalnih skupin na molekulo [5, 6]. 
Lastnosti poliuretana so močno odvisne od vrste izocianatov in poliolov, ki se uporabljajo pri 
sintezi. Dolgi prožni segmenti, ki jih prispeva poliol, dajejo mehak, elastičen polimer, medtem 
ko visoka vsebnost trdih segmentov (izocianati in uretanska vez) in visoka stopnja zamreženja 
prispevajo k trdoti in togosti polimera. Z uporabo večfunkcionalnih izocianatov ter poliolov 
dobimo zamreženo strukturo poliuretanov z izboljšanimi mehanskimi lastnostmi [2]. 
1.1.1 Izocianat 
Izocianat je zelo reaktivna spojina s formulo R−N=C=O. Izocianati so elektrofili in so reaktivni 
na vrsto nukleofilov, vključno z alkoholi, amini in vodo ter so v primerjavi s strukturno 
analognimi izotiocianati bolj reaktivni [7, 8]. 
Večina polimerov je sintetiziranih iz dvofunkcionalnih monomerov. Izjema je polimerni 
difenilmetan diizocianat, ki je mešanica molekul z dvema, tremi, štirimi ali več izocianatnimi 
skupinami. V takih primerih ima polimerni material povprečno funkcionalnost več kot dve [6, 
9]. 
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Slika 1: Izocianatna funkcionalna skupina vezana na R. 
1.1.2 Polioli 
Poliol je polimer, ki vsebuje dve ali več hidroksilnih (-OH) skupin na molekulo. Po dogovoru 
za poliole ne veljajo spojine, ki vsebujejo še druge funkcionalne skupine (npr. Celuloza je 
polimer z veliko hidroksilnih skupin, vendar se ne obravnava kot poliol). 
Polioli, ki se uporabljajo za izdelavo poliuretanov, so mešanice podobnih molekul z različnimi 
molekulskimi masami, zato je njihova funkcionalnost povprečna funkcionalnost. Kljub 
kompleksnim mešanicam so reakcije z industrijskimi polioli dovolj dobro nadzorovane, da 
tvorijo poliuretane z enakimi lastnostmi [6, 10, 11]. 
 
Slika 2: Reakcija diola z diizocianatom pri tvorbi poliuretana. Funkcionalni skupini 
(―OH,―NCO) v poliuretanu tvorita uretansko vez (―NHCOO―) [12]. 
1.2 Stimulativno odzivni polimeri 
Še nedavno je veljalo, da imajo stimulativno odzivni polimeri, ki so narejeni iz reverzibilnih 
kovalentnih vezi, nestabilne mehanske lastnosti, sedaj pa že veliko raziskav dokazuje, da ima 
taka polimerna mreža sposobnost samoceljenja, recikliranja in preoblikovanja s 
prerazporeditvijo križnih vezi (premreženja) [13-16]. 
V obravnavani študiji z naslovom »Mechanically Robust, Self-Healable, and Highly 
Stretchable “Living” Crosslinked Polyurethane Based on a Reversible C-C Bond« [17] so 
znanstveniki odkrili, da se obnašanje takih polimerov razlikuje od obnašanja navadnih 
duromerov (polimeri premreženi z ireverzibilnimi kovalentnimi vezmi), saj so nekoliko bolj 
podobni plastomerom (nezamreženi, linearni ali razvejeni polimeri). Lastnosti novih materialov 
z reverzibilnim kovalentnim zamreženjem (pametna funkcija) nudijo potencial za izrabo v 
naprednih, pametnih tehnologijah. 
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Materiali, ki se uporabljajo v strukturnih aplikacijah morajo izkazovati visoko trdnost in 
žilavost. Večina do sedaj poznanih reverzibilno kovalentno zamreženih polimernih materialov 
izkazuje relativno nizko žilavost v primerjavi s trajno zamreženimi polimeri; visoko natezno 
napetost in nizek raztezek pri pretrgu, ali pa visok raztezek pri pretrgu in nizko natezno napetost. 
Vzrok za to so relativno nizke energije reverzibilnih vezi in šibke sekundarne inter in 
intramolekularne interakcije (Slika 3a). 
Pri uporabi reverzibilno kovalentno zamreženih polimernih materialov v strukturnih aplikacijah 
si še posebej želimo istočasno znatno trdnost in žilavost materiala.  
V obravnavani študiji so raziskovalci načrtovali in sintetizirali zamrežen poliuretan, ki je 
vseboval reverzibilno pinakolno C-C vez. Njegove lastnosti so primerjali z nekaterimi 
sorodnimi materiali. Na sliki 3a so zbrali rezultate nateznega preizkusa za različne polimerne 
materiale z različnimi reverzibilnimi kovalentnimi povezavami. Iz rezultatov na sliki je 
razvidno, da poliuretan na osnovi pinakola izkazuje višjo natezno trdnost oziroma višji raztezek 
pri pretrgu pri podobnih vrednostih relativnega raztezka oziroma napetosti od drugih 
materialov. Visoko žilavost PU na osnovi pinakola pripisujejo visoki energiji C-C vezi (377,4 
kJ/mol za etan), ki pada z dolžino vezi zaradi elektronskih in steričnih učinkov [18]. Iz slike 
vidimo, da je natezna trdnost poliuretana na osnovi pinakola med 27,3 MPa in 115,2 MPa, 
maksimalen relativen raztezek (raztezek pri pretrgu) pa med 324 % in 1501 % (Slika 3a).  
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V obravnavani študiji so ugotovili tudi, da sintetizirani poliuretan na osnovi pinakola izkazuje 
odlične lastnosti samoceljenja, možnost ponovne obdelave in nenavadno sposobnost iniciranja 
polimerizacije. Polimeri s sposobnostjo samoceljenja se lahko popravijo, kadar so poškodovani, 
s pretvorbo fizikalne energije v kemični in/ali fizikalni odziv, ki zaceli poškodovan del. V 
krhkih polimerih se okvara pojavi z nastajanjem in rastjo razpok [19, 20]. 
 
 
Slika 3: a) Odvisnosti natezne trdnosti od raztezka pri pretrgu polimerov, ki vsebujejo različne 
reverzibilne kovalentne vezi. PB, polibutadien; PU, poliuretan; PDS, polidisulfid; PDMS, 
poli(dimetil siloksan); MMA, metilmetakrilat; PUU, poli(šečnina-uretan); PCO, 
policiklookten; PLA, poli(mlečna kislina); PHU, poli(hidroksiuretan); VU, vinilog uretana; 
PTIL, poli(1,2,3-triazolijeva ionska tekočina). b): Natezne trdnosti in raztezki pri pretrgu za 
PU na osnovi pinakola po obdelavi z vlečenjem v trdnem stanju v odvisnosti od razmerja 
vlečenja. Vrednosti so podane za obremenitev v smeri in pravokotno na smer vlečenja [17]. 
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2. Namen naloge 
Namen naloge je predstaviti reverzibilno zamrežene poliuretane z aromatsko pinakolno enoto, 
ki vsebuje reverzibilno C-C vez. Reverzibilna pinakolna vez omogoča samoceljenje in 
predelavo oziroma recikliranje zamreženega polimera s cepitvijo in ponovnim nastankom 
kovalentnih povezav. Relativno visoka energija C-C pinakolne vezi in vodikove vezi med 
trdimi, kristaliničnimi segmenti poliuretana omogočajo dobre mehanske lastnosti polimera, 
visoki vrednosti natezne trdnosti in maksimalnega raztezka.  
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3. Sinteza reverzibilno zamreženega poliuretana na osnovi pinakola 
3.1 Materiali 
V študiji so znanstveniki uporabili naslednje sestavine: 
 4-hidroksibenzofenon (HBP, 98%), 
 1,3,5-triakriloilheksahidro-1,3,5-triazin (98%),  
 2-bromoetanol (95%), 
 4,4'-dihidroksitetrafenilmetan (DHTPM, 98%), 
 1-tioglicerol (98%), 
 1-heksilamin (99%), 
 politetrametilen eter glikol (PTMEG, Mn = 1000 and 2000 g mol−1), 
 Kalijev karbonat (99%), 
 Izopropil alkohol (99,5%), 
 Ocetna kislina (99,5%) in 
 Dibutilkositrov dilaurat (DBTDL, 95%) 
 
Surovini PTMEG in N,N-dimetilformamid (DMF, 99,9%) so 24 ur pred uporabo sušili v 
vakuumu ob prisotnosti aktivnih molekularnih sit (4 Å). Vse preostale kemikalije in topila so 
uporabili, take, kot so jih dobili. 
3.2 Sinteza 4-(2-hidroksietoksi) benzofenona (HEBP):  
Znanstveniki so v študiji popolnoma raztopili 7,929 g HBP (40 mmol) v 20 mL DMF ter segreli 
do 90 °C. Nato so postopoma v raztopino dodajali 7,497 g 2-bromoetanola (60 mmol) in 11,057 
g anhidridnega kalcijevega karbonata (80 mmol) kot katalizator ter 24 ur mešali pri inertnih 
pogojih (prepihovali z argonom).  
Po končani reakciji so rumeno mešanico ohladili ter prefiltrirali, da so odstranili trdni 
katalizator. Filtrat so oborili z deionizirano vodo, nato vakuumsko filtrirali in sušili v vakuumu 
s hlajanjem. Pridobili so bel kristalni produkt HEBP s 50 % izkoristkom. 
 
Slika 4: Sinteza HEBP [21]. 
3.3. Sinteza 1,2-bis (4-(2-hidroksietoksi) fenil)-1, 2-difeniletilen1, 2-diol 
(DHETPED): 
V nadaljevanju so vzeli 4,854 g predhodno sintetiziranega HEBP (20 mmol) in ga najprej 
raztopili v 20 mL DMF v 50 mL kvarčni epruveti, nato so v raztopino dodali še 30 mL 
izopropanola ter dve kapljici ocetne kisline (99,5%). Mešanico so v mešalniku homogenizirali 
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ter jo za 4-6 dni izpostavili ultravijolični svetlobi (350 nm, 3-4 mW·cm-2). Mešanico so po 4-6 
dneh prelili v posodo z deionizirano vodo. Pridobljeni surovi produkt DHETPED so nato 
dodatno očistili še s kolonsko kromatografijo. 
3.4 Sinteza 4, 4 ′-dihidroksietiltetrafenilmetan (DHETPM): 
DHETPM, podaljševalo verig brez reverzibilne vezi, so znanstveniki sintetizirali preko 
substitucijske reakcije med DHTPM in 2-bromoetanolom. Znanstveniki so najprej 3,524 g  
DHTPM (10 mmol) in 30 mL DMF dodali v 100 mL okroglo bučko z magnetnim mešalom. 
Nato so v bučko dolili 3,749 g 2-bromoetanola (30 mmol) ter presežno količino brezvodnega 
kalcijevega karbonata (5,528 g, 40 mmol), ki je služil kot katalizator. Raztopino so nato 24 ur 
mešali pri 90 °C. Po filtraciji trdnega katalizatorja iz raztopine, so preostali rumeni mešanici 
dodali deionizirano vodo. Oborino so očistili z metanolom in tako prišli do 3,709 g belih 
kristalov produkta DHETPM. Izkoristek sinteze je bil 84 %. 
 
Slika 5: Sinteza DHETPM [21]. 
3.5 Sinteza Trisdiola: 
1,246 g 1,3,5-triakriloilheksahidro1,3,5-triazina (5 mmol) in presežek 1-tioglicerola (1,947 g, 
18 mmol) (nC=C/nSH = 0,83) so dodali v 50 mL okroglo bučko, ki je vsebovala magnetno mešalo.  
Nato so v bučko dodali 8 mL metanola ter motno mešanico mešali naslednjih 15 min pri 30 °C. 
Motni mešanici so dodali 1 kapljico katalizatorja 1-heksilamina, kar je v parih sekundah 
povzročilo pretvorbo motne mešanice v bistro tekočino. Bistro tekočino so mešali naslednjih 
24 ur pri 30 °C ter jo nato filtrirali ter vakuumsko destilirali. Dobljeni produkt je bila rumena 
oljnata tekočina, ki pa so jo še petkratno očistili z rekristalizacijo v metanolu. Pridobili so belo 
kristalinično spojino z 79,7 % izkoristkom.  
 
Slika 6: Sinteza Trisdiola [21]. 
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3.6 Sinteza poliuretanov 
Slika 7 prikazuje kemično strukturo v raziskavi sintetiziranega in proučevanega PU na osnovi 
pinakola (P1), razpad pinakola na dva radikala ter zgradbo zamreženega poliuretana z 
reverzibilnimi kovalentnimi vezmi pinakolnih enot in vodikovimi vezmi med trdimi odseki 
poliuretanskih verig. 
 
Slika 7: a) Kemična struktura PU P1. b) Dinamična reverzibilna reakcija 
aromatičnega pinakola. c) Reverzibilnost kovalentnih in vodikovih vezi v 
strukturi PU [17]. 
Postopek sinteze PU P1 na osnovi pinakola je prikazan na sliki 8. Najprej so iz heksametilen 
diizocianata (HDI) in politetrametilen eter glikola (PTMEG) z molsko maso 2000 g mol-1 
sintetizirali poliuretanski prepolimer. V naslednji fazi so prepolimeru dodali predhodno 
sintetiziran aromatski pinakol (DHETPED), ki se je v strukturo PU vgradil preko dveh 
hidroksilnih skupin.  
Nato so za zamreženje PU uporabili trisdiol, ki ima šest hidroksilnih skupin, preko katerih sta 
mogoča vgraditev v PU in zamreženje.  
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Slika 8: Sinteza aromatičnih pinakol enot, ki vsebujejo poliuretan P1 [21]. 
Najpomembnejši korak pri sintezi stimulativno odzivnega polimera P1 je bil predhodna sinteza 
hidroksi funkcionaliziranega aromatskega pinakola ter njegova vključitev v zamrežen 
poliuretan.  
3.7 Kontrolni polimeri 
V študiji so znanstveniki poleg poliuretana P1 za potrditev lastnosti P1 sintetizirali in testirali 
še podobne poliuretane (P2, P3), ki pa se med seboj razlikujejo v sestavi in po lastnostih.  
Poliuretan P2 so pripravili na podoben način kot poliuretan P1, vendar so pri sintezi namesto 
DHETPED uporabili DHETPM. Z zamenjavo PTMEG2000 z PTMEG1000 so lahko pripravili 
linearni poliuretan P3 brez zamreženja, ki pa je pokazal večji delež pinakolnih enot ter veliko 
boljšo topnost v DMF. V študiji so nato še sintetizirali dodatne poliuretane P4, P5 ter P6. 
Poliuretan P4 so sintetizirali zaradi boljše topnosti pri sobni temperaturi kot pa poliuretan P3. 
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Slika 9: Sinteze poliuretanov P4, P5 ter P6 [21]. 
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4. Osnovne lastnosti poliuretana P1 
V tabeli 1 so podani naslednji osnovni podatki za poliuretan P1 in sicer temperatura steklastega 
prehoda, molekulska masa med mesti premreženja, temperatura tališča, talilna entalpija ter 
delež kristaliničnosti. 
Tabela 1: Osnovne lastnosti poliuretana P1, povzeto po [21] 
 
Tg (°C) Mc (g mol-1) Tm (°C) ΔHf  (J g-1) Xc (%) 
-51,6 7459 17,4 38,2 21,8 
 
 Tg: temperatura steklastega prehoda, izmerjena z dinamičnim mehanskim analizatorjem 
(DMA), 
 Mc: molekulska masa med mesti premreženja, izmerjena z nabrekanjem (1), povzeto po 
[21]:   
 
𝑀𝑐 =  
𝑉1 𝜌 (√𝑉2 −
𝑉2
2
)
−[ln(1 −  𝑉2) + 𝑉2 +  𝜒𝑉2
2  ]
 
               (1) 
kjer je ρ gostota polimera, V1 (85,2128 cm3·mol-1) molska prostornina topila (dioksan), 
volumski delež V2 polimera v nabrekli masi in χ  Flory-Huggins brezdimenzijski parameter 
interakcije med polimerom in topilom. χ  se pridobi s prilegajočo Gaussovo krivuljo med 
stopnjo nabrekanja in parametri topila. 
 Tm: temperatura endotermnega vrha na DSC (Diferenčni dinamični kalorimeter [22]) 
termogramu, 
 Hf: talilna entalpija izmerjena z DSC in 
 Xc: delež kristaliničnosti, ki je izračunan  po enačbi (2), povzeto po [21]:  
 
𝑋 =  
𝛥𝐻𝑓
𝑓𝛥𝐻𝑓
∗ ⁄  
             (2) 
kjer je Hf talilna entalpija poliuretana P1, Hf * talilna entalpija 100 % kristaliničnega 
politetrahidrofuran glikola (236,1 J·g-1) ter f utežni delež politetrahidrofuran glikola v 
poliuretanu P1. 
V študiji so znanstveniki določili temperaturo steklastega prehoda poliuretana P1 z dinamično 
mehansko analizo (DMA). DMA deluje tako, da na vzorcu znane geometrije vsili sinusoidno 
deformacijo ali napetost. V primeru nadzorovane vsiljene napetosti se bo vzorec za določeno 
količino deformiral. Tehnika se široko uporablja za opisovanje lastnosti materiala kot funkcijo 
temperature, časa, frekvence, napetosti, atmosfere ali kombinacije teh parametrov. DMA meri 
silo in deformacijo, iz katerih se izračuna modula materiala in tan δ [23]. Modul shranjevanja 
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ali elastični modul E' meri shranjeno energijo (napetost, ki se porablja za reverzibilne 
deformacije), medtem ko modul izgub ali viskozni modul E'' meri energijo, ki se razprši kot 
toplota (napetost, ki se porablja za ireverzibilne deformacije) [24]. 
Steklast prehod je na E' krivulji opazen kot znatno znižanje (za decimalko ali več) vrednosti E', 
kot prikazano na sliki 10a [23]. E'' in tan δ v temperaturnem območju steklastega prehoda 
dosežeta maksimum [24]. Steklast prehod je postopen ter reverzibilen toplotni prehod amorfnih 
materialov (ali amorfnih območjih znotraj polkristalnih materialov) iz trdega in relativno 
krhkega »steklastega« stanja v viskozno ali gumijasto stanje z zviševanjem temperature. 
Povraten prehod, je možno doseči s hlajenjem [25].  
 
Slika 10: (a) Elastični modul E' in (b) tan δ poliuretana P1, merjena s ponavljajočimi se 
meritvami med -100 in 100 ° C.  Hitrost segrevanja: 3 °C min-1, frekvenca: 1 Hz [21]. 
Na sliki 10b opazimo vrh tan δ, iz katerega lahko razberemo temperaturo steklastega prehoda 
Tg poliuretana P1 (-51.6  °C).  
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Kljub spremembi fizikalnih lastnosti materiala, ki se zgodijo pri steklastem prehodu, se prehod 
ne obravnava kot fazni prehod [26, 27].   
 
Na sliki 11 je termogram pridobljen z DSC. Diferencialna dinamična kalorimetrija (DSC) je 
termoanalitična tehnika, pri kateri se razlika v količini toplote, ki je potrebna za zvišanje 
temperature vzorca in referenčne vrednosti (ali pa ki jo je potrebno odvesti za znižanje 
temperature vzorca in referenčne vrednosti), meri kot funkcija temperature. Navadno je 
temperaturni program pri DSC analizi zasnovan tako, da se temperatura nosilca vzorca 
spreminja kot funkcija časa. Osnovno načelo DSC tehnike je, da ko vzorec opravi fizikalno ali 
kemijsko spremembo (npr. fazni prehod, kemijska reakcija), mora do vzorca prit i več ali manj 
toplote kot pa referenci, da se pri obeh vzdržuje ista temperatura [28]. 
Iz slike 11 se opazi odstopanje od reference, iz česar so znanstveniki predvidevali, da v tem 
območju poteče fazni prehod in določili temperaturo Tm = 17,4 °C - temperatura, pri kateri ima 
endotermni signal na DSC termogramu vrh. Pri tej temperaturi se površina poliuretana P1 stali, 
kar omogoča samoceljenje. 
 
Slika 11: DSC termogram poliuretana P1 (hitrost segrevanja: 10 °C min-1) [21]. 
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5. Vlečenje poliuretana 
Splošni učinek postopka vlečenja je povečana gostota medmolekulskih vezi in trdnost polimera, 
zato imajo vlečena vlakna pogosto odlične mehanske lastnosti v primerjavi s preprostim 
ekstrudiranim monofilamentom. Material je med postopkom vlečenja izpostavljen določenemu  
temperaturnemu in napetostnemu programu. Raztezanje polimera poteka pri povišani 
temperaturi, ko imajo verige večjo gibljivost ter se doseže večja poravnava (orientacija) 
polimernih verig. 
V obravnavani študiji so znanstveniki testirali sintetizirane poliuretane na univerzalni merilni 
napravi Hounsfield T10K-S z vlečenjem v trdnem stanju.  
Vzorce polimera v obliki ''športnih uteži'' (50 × 4 × 0,2 mm3) so najprej segreli do 80 °C ter jih 
raztegnili do različnih vlečnih razmerij s prečno hitrostjo 10 mm·min-1, pri tem pa merili 
obremenitve. Po končanem postopku so vzorce ohladili na sobno temperaturo 25 °C. Natezne 
lastnosti vlečenih vzorcev so izmerili na isti napravi pri sobni temperaturi, vendar s prečno 
hitrostjo 50 mm·min-1. 
V slikah 12a in 12b lahko opazimo posledico orientacije verig poliuretana P1. Natezna trdnost 
in odpovedna napetost v pravokotni smeri na vlečenje sta skoraj enaki kot pri nevlečenemu 
materialu. 
 
Slika 12: Tipične krivulje natezanja in obremenitve za poliuretan P1 in poliuretan P1, ki je bil 
vlečen v trdnem stanju (a) vzdolž in (b) pravokotno na smer vlečenja kot funkcijo risalnega 
razmerja [21]. 
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6. Rezultati raziskave in razprava 
6.1 Dinamična reverzibilnost 
Čeprav se aromatski pinakol tradicionalno uporablja kot iniciator, ki razpade na dva radikala, 
je bilo pred raziskavo nejasno, če njegova C-C vez spada med reverzibilne vezi. Za ugotovitev, 
ali lahko pinakolne enote v P1 polimeru služijo kot mesta reverzibilnih kovalentnih povezav, 
je bilo potrebno opraviti meritve s pomočjo elektronske spinske resonančne spektroskopije 
(ESR). Za namen te meritve so pripravili PU brez dodatka Trisdiola (P3), katerega je mogoče 
raztopiti v DMF. Rezultati so pokazali, da cepitev in rekombinacija aromatskega pinakola 
poteka tako hitro, da ogljikovih radikalov (izhajajo iz cepitve C-C vezi) ni mogoče zaznati. Kot 
rešitev so dodali 4-hidroksi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (4-OH-TEMPO) za stabilizacijo 
omenjenih radikalov. Na podlagi rezultatov so sklepali, da se lahko pri povišani temperaturi C-
C vez reverzibilno cepi. 
V študiji je bilo ugotovljeno, da razpad C-C vezi pinakolne enote začne potekati pri približno 
80 °C, ki pa je podobna temperaturi začetne homolize pinakola DHETPED (Slika 13a-c). Z 
višanjem temperature (> 80 °C) pa postaneta toplotna disociacija enote pinakola in 
rekombinacija ogljikovih radikalov v polimeru izrazitejši.  
Ugotovili so, da je homolitska cepitev vezi reakcija prvega reda z aktivacijsko energijo Ea ≈ 
112 kJ mol−1. Za primerjavo podajajo teoretično energijo disociacije vezi 1,2-disubstituiranega 
tetrafeniletanskega derivata s podobno molekularno strukturo, ki znaša 167,0 kJ mol-1. Nižja 
energija disociacije vezi pinakolne enote omogoča izboljšanje lastnosti polimera za namen 
samoceljenja in reverzibilno reakcijo. Razpad in ponoven nastanek vezi so potrdili z meritvijo 
povprečnih molskih mas linearnega poliuretana, ki je bil pripravljeni iz HDI in DHETPED brez 
dodatka PTMEG, pred in po izpostavitvi temperaturi 100 °C. Po izpostavitvi povišani 
temperaturi so se povprečne molske mase in distribucija molskih mas spremenile. 
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Slika 13: Karakterizacija dinamične reverzibilnosti. a) Tipični ESR spektri  DHETPED z 
dodatkom 4-OH-TEMPO pri različnih temperaturah. b) Tipični ESR spektri linearnega PU na 
osnovi heksametilen diamina, DHETPED in PTMEG z molsko maso 1000 g mol-1 (P3) z 
dodatkom 4-OH-TEMPO pri različnih temperaturah. c) Temperaturne odvisnosti relativne 
intenzitete ESR signala za P3 in DHETPED. d) Relaksacija napetosti za polimer P1, izmerjena 
pri različnih temperaturah [17]. 
Dinamične reverzibilne značilnosti polimera P1, ki izvirajo iz aromatičnih pinakolnih enot, se 
lahko zazna tudi s pomočjo mehanskih relaksacijskih testov. Na sliki 13d je prikazana popolna 
relaksacija napetosti za polimer P1 pri temperaturah od 80 do 120 °C. S slike je razvidno, da 
pospešena homoliza pri povišanih temperaturah vodi do hitrejše sprostitve napetosti v 
materialu. Za potrditev so pripravili in testirali še poliuretan s skoraj enako sestavo kot polimer 
P1, vendar brez reverzibilnih vezi. Relaksacijske krivulje kontrolnega polimera P2, v katerem 
je bil namesto DHETPED uporabljen DHETPM, po nekem času dosežejo konstantno napetost, 
kot običajen nepovratno zamrežen material. Iz tega so sklepali, da je zaradi cepitve 
vezi/rekombinacije aromatskih enot pinakola med relaksacijo možno preurejanje verig P1 v 
manj orientirano, raztegnjeno stanje.  
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6.1.1 Določanje temperaturnega območja samoceljenja 
Relaksacija napetosti v materialu je v glavnem kontrolirana s hitro reverzibilno reakcijo, zato 
je potrebno z Arrheniusovim zakonom opisati temperaturno odvisnost značilnega 
relaksacijskega časa τ (določen pri 1/e normalizirane reakcijske napetosti). Aktivacijska 
energija ne sme biti prenizka, saj bi pri sobni temperaturi prišlo do strukturne nestabilnosti. 
Pri poliuretanu P1 so znanstveniki temperaturo Tv (tj. temperatura pri kateri pride do 
reverzibilnega prehoda iz viskoelastične trdne snovi v tekočino in viskoznost doseže 1012 Pa·s 
[29]) z metodo ekstrapolacije ocenili na približno 22 °C. Vrednost Tv je višja od temperature 
steklastega prehoda Tg (-51,6 °C), zato za reverzibilno reakcijsko procesiranje P1 ni potrebna 
natančna kontrola temperature.  
6.2 Samoceljenje in možnost ponovne obdelave 
Mešanje in preurejanje mrež v poliuretanu P1 mora voditi v celjenje razpok. Celjenje materiala  
se preverja z mikro- in makroskopskimi poskusi. Analiza poliuretana P1 z mikroskopom na 
atomsko silo (AFM) (slika 14a) je pokazala, da je adhezivna energija poliuretana P1 pri 100 °C 
6,4 mJ/m2, kar je približno 8-krat višja kot pri 25 °C (0,78 mJ/m2), medtem ko je adhezivna 
energija za polimer P2 pri 100 °C 2,8 mJ/m2, ki pa je le 4-krat višja od tiste pri 25 °C (0,65 
mJ/m2). Iz tega so v študiji sklepali, da poteka reakcija hitre izmenjave reverzibilnih C-C vezi 
med samimi P1 verigami. Poleg tega se med ponovljenimi poskusi krivulje za P1, prekrivajo, 
kar kaže na reverzibilne sposobnosti samopovezave na istem mestu (Slika 14a). 
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Slika 14: Učinkovitost samoceljenja. a) Tipične AFM izvlečne krivulje, zabeležene med 
ponavljajočim približevanjem in umikanju sond. Sonde funkcionirajo s P1, ki je enak materialu 
podlage, ki ga je treba preskusiti. b – d) fotografije, ki prikazujejo toplotno popravilo filma P1: 
b) nastane umetna razpoka; c, d) učinek celjenja pri 100 °C za c) 30 min in d) 60 min. e, f) 
Rezultati preskusa P1 in njegovo reciklirano različico, merjeni z dinamičnim preizkuševalcem 
mikrotrdnosti. Sila nalaganja = 1,5 mN. Tlak stiskanja za recikliranje = 3 MPa [17]. 
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Po drugi strani pa pri vizualnem pregledu vidimo, da prodirajoča razpoka na filmskem vzorcu 
polimera P1 po obdelavi pri 100 °C popolnoma izgine (Slika 14b-d), vendar podobna razpoka 
na filmskem vzorcu P2 po enaki toplotni obdelavi ostane.  
Kot je prikazano na sliki 15 je filmski vzorec polimera P1 najprej uprašen ter nato stisnjen blizu 
temperature homolize ali višje od začetne temperature homolize (80 °C, slika 13c). Zaradi 
prekinitve in ponovne povezave C-C vezi se lahko kovalentne vezi ponovno vzpostavijo preko 
vmesnikov (drobnih delcev) razdrobljenega P1 in tvorijo prvotno obliko vzorca P1.  
Z uporabo dinamičnih mikrotrdnostnih testov, razmerja med elastičnim modulom recikliranih 
in neobdelanih vzorcev lahko pridobimo izkoristek regeneracije. Na slikah 14e in 14f je 
prikazano, da se  material povrne v skoraj prvotno obliko oziroma pridobi skoraj identične 
lastnosti (93,6% povrnitev vrednosti elastičnega modula v primerjavi z izhodnim materialom), 
če polimer P1 stiskamo z 3MPa pri 80 °C za 7 ur.  V primeru stiskanja recikliranega polimera 
z 3 MPa pri 100 °C za 3 ure pa je bila dosežena 119,1% učinkovitost recikliranja. Izmerjene so 
bile namreč višje vrednosti elastičnega modula recikliranega materiala v primerjavi s prvotnim 
izhodnim materialom. 
 
Slika 15: Pripravljeni vzorec poliuretana P1. a) Originalni vzorec P1. b) prah P1, 
dobljen z zamrznjenim upraševanjem. c) Kalup za ponovno obdelavo. d) Prenovljeni 
vzorec P1. Pogoji ponovne obdelave: 100 °C, 2 h in 3 MPa [17]. 
V primerjavi s pripravljenim vzorcem dobljenim z vlivanjem raztopine, vroče stiskanje 
recikliranega materiala izboljšuje gostoto vlitega vzorca, tako da je modul elastičnosti 
obdelanega vzorca nekoliko višji od prvotne vrednosti. Na splošno se izkoristek vračanja v 
prvotno obliko poveča s časom vročega stiskanja pri konstantni temperaturi ali pa se poveča pri 
višji temperaturi brizganja pri konstantnem času stiskanja. Dokazano je bilo, da je učinek 
obdelave odvisen od kinetike cepitve/rekombinacije C-C vezi. Ta zaključek potrjuje tudi 
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eksperiment, ko so polimer P1 stiskali pri 60 °C za 48 ur, pri tem pa se vezi niso tvorile nazaj 
zaradi nizke stopnje homolize aromatskih pinakolnih enot. 
Pomembno je omeniti, da dinamično reverzibilne C-C vezi lahko naredijo veliko več kot pa 
samo samoceljenje in vračanje v prvotno obliko v trdnem stanju in sicer na primer netopen 
zamrežen polimer P1 se lahko raztopi v topilu. To vidimo na sliki 16, kjer je trden vzorec 
polimera P1 pomočen v kloroform (pri sobni temperaturi), kot običajen duromer. P1 se 
popolnoma raztopi v dveh urah, ko ga segrevamo na začetno temperaturo homolize aromatskih 
pinakolnih enot (80 °C). Rezultat kaže na možen način recikliranja v raztopini z uporabo 
toplotno disocializiranih aromatičnih enot pinakola. 
 
Slika 16. Optične slike P1 a) na začetku potopljene v kloroform, b) nabrekne s 
kloroformom pri sobni temperaturi po 48 urah, c) 2 uri raztopljene v kloroformu pri 
80 °C in d) svež prozoren film, pridobljen z ulivanjem (c) [17]. 
Dinamična reverzibilnost polimera P1 pa ima še eno pomembno lastnost. To je uravnavanje 
orientiranosti zamreženih polimerov po celjenju, kar pa je nemogoče, če je mreža polna 
nepovratnih vezi. Za urejanje orientacije in povečevanje trdnosti reverzibilno zamreženega 
poliuretana je možno uporabiti proces vlečenja, ki pa se uporablja pri plastomerih [30, 31, 32]. 
Tehnika na splošno ni primerna za zamrežene polimere, saj je raztezanje makromolekul močno 
omejeno.  
V nekaterih primerih pa se plastomeri najprej podaljšajo v gumijastem stanju (za izboljšanje 
trdnosti) ter šele nato zamrežijo (da se utrdi struktura) [33, 34]. Do sedaj še ni bil izveden 
poskus, s katerim bi orientirali verige v zamreženem polimeru. Glede na to da bi se C-C vezi v 
aromatskih pinakolnih enotah prekinile in ponovno povezale nad temperaturo homolize so 
znanstveniki v obravnavani študiji predvidevali, da se polimer P1 vleče pod reverzibilnimi 
pogoji. Takoj, ko se zaradi cepitve C-C poveča gibljivost makromolekul, je mogoče verige 
orientirati, to pa je bilo že dokazano s testom sprostitve napetosti (slika 13d). 
S sliko 3b so v študiji prikazali, da se natezna trdnost vzporedna na smer vlečenja σ// polimera 
P1 povečuje z večanjem vlečnega razmerja pri 80 °C in se približa na 115,2 MPa pri vlečnem 
razmerju 19. Zanimivo je, da se povezave v smeri vertikalno na vlečenje lahko sinhrono 
vzpostavijo nazaj, medtem ko natezna trdnost pravokotno na smer vlečenja σ⊥ ostane 
nespremenjena. 
Vrednost odpovedne napetosti (angl. »failure strain«) vzporedna na smerjo vlečenja ε// se 
zmanjšuje z razmerjem vlečenja, kar je značilno za orientacijo glavne polimerne verige. Kljub 
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temu je odpovedna napetost v pravokotni smeri na vlečenje ε⊥ skoraj neodvisna  od razmerja 
vlečenja, tako da je ε⊥ s povečanjem razmerja vlečenja lahko višja od ε//. Zgornja izboljšava 
zaradi orientacije ne bi propadla z naraščajočo temperaturo, vsaj dokler se ne aktivira homoliza 
aromatičnega pinakola.  
6.3  "Živa" polimerna mreža 
Ogljikovi radikali, dobljeni iz aromatskih enot pinakola, se že dolgo uporabljajo za iniciacijo 
polimerizacije vinilnih monomerov. Radikali na osnovi diarilhidroksimetila ne reagirajo 
neposredno z vinilnimi monomeri, vendar preko sekundarne reakcije s prenosom vodika, ki 
tvori monomerne radikale, ki nato sprožijo polimerizacijo [35]. 
V študiji so znanstveniki polimer P1 raztopili v kloroformu pri 80 °C, nato dodali različne 
količine metilmetakrilatnih ali stirenskih monomerov za polimerizacijo ter povišali temperaturo 
na 100 °C in jo ohranili za 24 ur. Preliminarna raziskava je pokazala, da polimerizacija pod 
takimi pogoji poteka kot načrtovano in da se polimeriziran produkt lahko uporabi tudi kot 
makromolekulski iniciator. Čeprav so potrebne nadaljnje raziskave za globlje razumevanje 
strukture in lastnosti polimeriziranih izdelkov, je morda smiselno sklepati, da gre za 
polprepletene mreže, ki so sestavljene iz cepljenega vinil monomera P1 in homopolimera 
vinilnih monomerov. 
V študiji so dokazali tudi, da v primerjavi z obstoječo kontrolno/živo radikalno polimerizacijsko 
metodo, ki jo predstavlja radikalna polimerizacija s prenosom atoma (ATRP) [36], se 
polimerizacija, ki jo začne polimer P1, lahko izvaja na zraku in ne potrebuje nobenega 
katalizatorja. To odkritje govori o dodatni možnosti/mehanizmu samoceljenja. Na primer, če 
kombiniramo mikrokapsulirane vinilne monomere s P1, ki postane "aktiven" nad 80 °C, se 
lahko razvije notranje samoceljenje skupaj z zunanjim samoceljenjem, mikro- /nano 
oblikovanjem površine, fino selektivno funkcionalizacijo in tudi geko efekt. 
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7. Zaključek 
Aromatični pinakol, tradicionalni radikalski iniciator, je bil identificiran kot monomerna enota 
z reverzibilno C-C vezjo. V zmernih pogojih (primerna aktivacijska energija cepitve vezi) se 
vezi v PU na osnovi pinakola lahko razcepijo in znova povežejo. 
Skladno s tem so avtorji raziskave [17] predlagali enostaven in učinkovit postopek za pripravo 
reverzibilno premreženega polimera P1 z odlično žilavostjo in trdnostjo, s sposobnostjo 
samoceljenja pri izpostavitvi povišani temperaturi.  
Zamreženi polimer P1 ima možnost samoceljenja in ponovne obdelave tudi z vlečenjem nad 
temperaturo homolize, kar v veliki meri izboljša trdnost v smeri vlečenja. Natezna trdnost in 
porušitvena napetost v pravokotni smeri na vlečenje sta skoraj enaki kot pri nevlečenem 
materialu.  
Polimer P1 lahko sproži polimerizacijo vinilnih monomerov z uporabo ogljikovih radikalov, ki 
nastanejo pri cepljenju reverzibilnih C-C vezi (v odsotnosti katalizatorja), pri čemer nastaneta 
delno interpenetrirajoča polimerna mreža.  
Rezultati te študije razkrivajo kar nekaj zanimivih perspektiv polimernega inženirstva, ki 
temeljijo na reverzibilnosti kovalentnih povezav in presegajo področje klasičnih polimernih 
tehnik ter omogočajo napredek v razvoju novih, tehnološko zanimivih materialov. 
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